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ベ ー パ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 依 る 糖類 の 定量
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Qllantitatve determi nation of Bllga.rs by paper-Chroma.tography. 
Sueyoshi NOZI， Mutuo KA NDA 
We measured the Hf vl'Jues of the Gluccse， Fluct問。， Mlütose， La.ctose a.nd Sucrose by 
paper-chrollwtog rapy. T he quantity of the Sug ars on the fi lter pll.per has been determined 
by m伺 ns of A photo-el町tric-Cc恥ri metory， the accuracy being about 95% of the theoretical 
value 
緒 言
ベ ー パ { ク ロ マ ト グ ラ フ イ � (以下P ・ C と 略す) は 古 く 1861 年 capillary Analysis と して 始
ま り ， 約 80 年後 Gordon， Mnsti n 及 Syng e 等が現今行lま れて い る 二次元 の P . C に 発展 さ せ今
日 の 隆盛 を 見 る に 至っ た の で あ る 。 と の 分析法は分離効果が非常 に 良 < . 複雑な混合物 も 容 易 に
分離出来， 又IJ、量の 試料 を 室温で操作す る と と が出来 る か ら 熱に 不安定の微量の 物質 も 分離定量 し
得 る 。 又実験装置， 資材は 有 り 合せ の ガ ラ ス 瓶， 掘紙等共 の 他の 数種の溶剤 を 必要 と す る の みで あ
る 。
P . C 用 に は 東洋滋祇 No.50， 51 等が販売 さ れて い る が と れ を 使用 して 見 る と ， 溶媒の 埠透速度
lま溶媒 に よ り 異 た り ， 例へば プ タ ノ ー ル系の 場合で は I二昇法 を 用 い る と ， 25Cm 上昇ナ る に Noδ0
で は 約 7 時間 を 要 し 定性櫨紙ーで は 約 5 11寺問 を要す る の み で あ る の で本実験で は 大形の 定性滋紙 を
必要の 寸法に 切取っ て 使 用 す る と と に した。
呈色法 と して は 一 般に還元糖は 1 %の ア ン モ ニ ア 性硝酸銀水溶液 を 薄 〈 霧吹で 吹 き つ け， 100-
1030C で処慨す る と 糖存在部の 黒褐色 を 見 る の で あ る が と れば ヴ ィ タ ミ ン C や ， 還元性の な い薦
糖等 も 呈色ず る ， しか し試薬の かけず 吉や ， 加熱の 工合 に よ っ て 櫨紙全体が呈色 して Rf 測定が困
難に 主主 り ， 得 ら れた ク ロ マ ト グ ラ フ は 保存 に 耐 え た い等の昧点が あ る 。 叉三 次元法で得 ら れ る
40Cm x  40Cm 程度の 広 さ わ 議紙に 硝酸銀水溶液 を 一 様に 吹 き かけ る 事， 及 び， _.様 に 加熱す る 操
作 を は か た り 困難で相 当 の熟練 を 要す る 。 ζ の 他過 マ ン ガ ン 酸 カ リ 法， 芳香族 ア ミ ン 法， ß - ナ フ
ト ー }l- 誌等種々 あ る が， 過 マ ン ガ ン 酸法lま 諸紙全体が速か に ー 様 に 黄 変 ( 呈色) して し ま ふ の で
Rfが不明 に た り ， 。 ー ナ フ ト ー ル法で は議紙が燐酸， 或 は 硫酸等 に侵 さ れ ボ ロ ボ ロ に た っ て し ま ふ
の で保存 に 耐 え な い ， そ ζ で ， 次の 様に 呈色 さ せ て 保存の き く ク ロ マ ト グ ラ フ を得た。
即 ち O . lN一 硝酸銀水溶液 50CC 十 ア セ ト ン 100CC の 混液に 既に 展 開 を 終 了 し ょ く 乾燥 した櫨紙
を 浸 し て 乾 か し と れに 1% ア ル コ _ }l- 性 カ リ 液 を 吹 き かけ る 乏 糖存在部が先ヂ呈色す る か ら よ 水
洗 し て 乾燥す る と 明 瞭た ク ロ マ イ ト グ ラ ム フ が得 ら れ る 。
次 に 定量法は試料の展 開分離 を 終っ た櫨紙 を 呈色 さ せ， 各物質存在部の 呈色 面積 を プ ラ ニ メ ー タ
P一 等で 測定 し， 試料採取量 と の 関係 を 図表 に 表 し 乙 れ を基準に し て 定量ず る 法 (荷積法) ， 光電
管法， 抽出滴定法， 抽出比色法等が あ る 。
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面積法は 呈色範 囲 が不鮮明で あ る か ら 精特に 面積の 測定が出来すτ， 従がっ て 定量 に は 不向 き で あ
る が， 同 一語紙上で 2- 3 め 既知量の試料 止 比較 して 見 れ ば， そ の 目 分量の 面積色調等 に よ り 大体
の 目 安 を つ け得 る の で 大変便利で あ る 。
そ の 他， 光電管法， 抽 出容量法が あ る が今 回 lま 抽出比色法 を採用 した。 先ヂ定量用標準グ ラ フ を
后 述の 如 く し て 作 り ， と れ を今 後の定 量 実 験 ￠ 基準 と し売。 比色主主 は I_euis ・ Benediet 氏の ピ ク H
ン 酸法に よ り ， 既失11濃度￠ 試料 を 呈色 さ せ ， 光電比色 計 で 光紘蓮温率 を 測定 し， ← 連の 関係 を 丹 対
数グ ラ フ に 表 lま した。
1M ， 近来電気 泳動法 と P . c 法 を 併用 した電気移動 P ・ C が算案 さ れ金 属 イ オ ン 結 液 を定量的
に 連続分離す る 法が安達 し つ L あ る か ら 本 実 験 等 に も と れ を応用すれば←層興味 あ る 事 正 思は れ
る。
以上に よ り 著者等 は糖類の 分離定量の基礎的実験 を行った。
実 験 の 部
1) 糖の 分離に つ い て ぐ一次元法に よ る )
2cm x 40cm の泌がtの 一 端 よ り 5Clll の所に 鉛筆で棋 を 引 き ， と の輯L(-_に約 10% の 試料水溶液 を
附 し 風乾燥後支柱に さ し込み続閉 ガ ラ ス 円筒 中で上昇法に よ り 25-270C で 6 -10hr 展 開 し次式
に よ り Rf を 求 め た。
物質の分離 さ れた位置迄の臨離
Rf = :  展開に些ふ喧壁豆整型堕壁一一一一 出発点か ら 溶媒が諸紙 中 を 移動 し た距離
と の 実験結果は第一表 の 通 り で あ る 。
第 一 表 糖 の Rf 値
7マ - J糖 A I 実測値
グ。 Jt- コ 戸 ス
フ ラ ク ト 戸 ス
ラ ク ト { ス
マ ル ト l ス
鹿 糖
0 . 51 0 . 51 
o 38 0 . 38 
0 . 36 o 36 
0 . 39 o 39 
コ リ ジ ン り
B | 実測値
0 . 39 
0 . 42 0 42 
0 _ 24 0 . 24 
0 . 32 0 . 32 
0 40 0 40 
プ タ ノ 【 Jt- 8)
C | 実測値
0 . 14 
o 23 0 . 19 
0 . 09 o 05 
0 . 11 0 _ 06 
0 . 14 0 _ 11 
1) フ エ ノ � Jt- 50gr， 28% ア ン モ = ア 水 2gr， 7K 50gr 
2) Syn- コ リ ジ ン 50g・r， 7K 25g・r
3) n ー フ ダ ノ ー ル 40gr， 氷酷 10gJ， 7.k 25gr 
A B C 1) 2) 
上表 に 表す通 り ， 溶媒 と して フ エ ノ Jt-， コ P ジ ン を 使用 した場合は 従来の報告 に 見 ら れ る Rf と
実験値 は よ く 一致 した が プ タ ノ ー ル の 場 合 は か 主主 り 異た った値が得 ら れた 。
一般に溶媒 中 の水 ， ア ル コ ー Jt-， 酸の合量 を増す と Rf 1ま増大す る と 云は れて い る 0
2) 標準 グ ラ フ の 作製
定量用標準グ ラ フ は 次の如 く して 作 る 。 即ち， 12 . 5 c _ c . の 目 盛試験管に糖の級知置 を 取 り 水 を
カ11へて 4c . c . と し， 4c _ c . の Pic-rate-picricacid (36gr の ピ ク リ ン 酸に 500c . c . の 1%苛性 ソ ー
ダ水溶液 と 400c . c _ の 水 を カ日へて と か し lL に す る 〕 と 1c . c . の 20% 炭酸 ソ { ダ水溶液 を 加へ
て 10分間沸湯 中 に 浸 し て 後急冷 し， 12 . 5c _ c ， の 目 盛 ま で水 を 加 え て得 ら れた赤色溶液 を ， 試料 を
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加 え ?に 同様構作 し て 得 ら れ'k 黄色溶液 を基準に し て 光電比色計 で比色す る 。 フ ィ ル タ ー は 緑 を 使
用 し ， 透過率 を 読 む。 2-3 の 既会n濃皮の 試*H こ づい て と れ を 行 え ば Lumbert-Beer (/コ法則に よ り
透 過 率 と 試料 採取量 と の J\ 対数図表l土 匪 鯨に た 之 。
各種の糖 に づ き ζ れ を行い第一図 を得た。
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次に と の 標準 グ ラ フ に基 き 実際 の 拍出液に つ い て 検討 した。 即 ち 25cm x 25Cm の語紙の 下端 よ
り 6cm の 所に紘 を 引 き 相 当 間 隔 を 置 い て 糖溶液 を差紐数的 に 附け る 。 両端に l土特に 他 と は た し て
附 し 丸 め て 上端 を ク リ ッ プで と め て 松間容器 中 で展開 し， 乾燥後両端 を切取っ て 呈色 さ せ， と れ を
基準 に し て 他の部 を切取 り 温水で拍I:I� し比色 した。 結果 は第二表の 通 り で あ る 。
第 二 表
戸主�I 対ifr呈 | 検 fg 量 差時
マ ル ト ー ス
2 . 08 
1 . 72 
1 . 14 
0 . 55 
1 . 98 
1 . 64 
0 . 87 
0 . 43 
2 . 32 
1 . 66 
0 . 95 
0 . 61 
2 . 14 
1 . 62 
0 . 94 
0 . 57 
2 . 16 
1 ・ 79
1 . 12 
0 . 58 
2 04 
1 . 67 
0 . 91 
0 42 
2 38 
1 . 80 
1 . 08 
0 . 60 
2 . 09 
1 . 55 
0 . 98 
0 . 59 
十 0 . 08
十 0 . 07
十 0 . 02
+ 0 . 03 
十 0 . 06
十 0 . 03
十 0 . 04
-0 . 01 
十 0 . 06
十 0 . 14
十 0 . 13
-0 . 01 
-0 . 05 
-0 . 07 
+ 0 . 04 
十 0 . 02
フ }L-- ク ト ー ス
グ ル コ { ス
ラ ク ト ー ス
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上記の結果 より抽出液につい ての実験値 は 大休9 4�95% で標準グ ラ フに 一致するととを知った。
3) 糖混合溶液の 分離定量
グ ル コ { ス ， マ ル ト ー ス ， ラ ク ト { ス ， フ ラ ク ト 戸 ス の混合水溶液 を P . C . 
法で 分離定量 した。 第 一表より容易に推察される如 し 一種類の 溶媒で は 単糖 と 重糖， 又 は ヘ キ ソ
ー ス と ベ ン ト { ス の 様に炭素数の 異た る 種族問 の 分離 は 可能で あ る が， 異性休相互の 分離は 困難で
あるので 三次元法によった。
40cm x 40cm の櫨紙の ー偶に 十 印を 書 き原 点と し 混合試料を滴下しとれを 円筒形に ま き ガ、 ラ ス
支持に巻込んで先ヂク エ ノ ー ルで 次に コ リ ジ ンで 互に直角方 向 に 展開する。 とれ ば数枚の描紙で併
行 して 行 い ， 一枚 を 呈色 さ ぜ て 漉紙切抜の 場合の参考 と す る 。 拍出 は温水 に て 行い比色 ば 標準 グ ラ
ブ の 場合 と 同様に し第三表の 結果 を得た。
結
第 三 表
混 合 成 分 i 記 算 値
糖混合溶液の 分離定量
mg I 実 験 値 mg I 
グ ル コ ー ス
ラ ク ト 戸 ス
マ ル ト 【 ス
フ ラ ク ト ー ス
言
1 . 01 
o 975 
1 . 14 
1 . 01 
1.07 
0 . 977 
1.08 
L04 
差 mg
十0 . 06
+ 0 . 02 
-0 . 06 
+ 0 . 03 
1) ク ロ マ ト 用語紙 を 用 い 主主 く て も ， 普通の定性用語紙で行ふ と と が出来 る 。
2) P . C . の 実験の 際 は ， Hf 既知の物質でも， 溶媒により Rf が相 当 異たるか， 一応確認 して 置
く事が必要で ある。
3) 糖1見合物の分離定量で は 2 次 元法 を利用 して 94"-'9596の 正確さで ある。
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